Ｎ‐（置換フェニル）マレイミド類の合成と反応性の検討 by 伊藤 航
  
N-(置換フェニル)マレイミド類の 
合成と反応性の検討 
Study on the N-(substituted phenyl)maleimides  
−Synthesis and reactivity 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
埼玉工業大学大学院 
工学研究科 応用化学専攻 
伊藤 航 
 
目次 
 
i 
 
 
1 章 緒言 
 
1-1. 緒言                               1 
1-2. 参考文献                             6 
 
2 章 N-(4-エチニルフェニル)マレイミドの合成と重合 
 
 2-1. 緒言                               9 
 2-2. 実験                              10 
 2-3. 総括                              16 
 2-4. 測定装置                            16 
 2-5. 参考文献                            17 
 
3 章 EPMI の 1,3-双極子環化付加反応の検討 
 
3-1. 緒言                              18 
3-2. 実験                              19 
3-3. 結果と考察                           21 
3-4. 総括                              33 
3-5. 測定装置                            34 
3-6. 参考文献                            34 
 
4 章 m-位、p-位にヘテロ置換基が置換した N-(置換フェニル)マレイミ
ドの合成と重合 
 
 4-1. 緒言                              36 
 4-2. 実験                              38 
 4-3. 結果と考察                           40 
 4-4. 総括                              63 
4-5. 測定装置                            63 
4-6. 参考文献                            63 
  
目次 
 
ii 
 
 
5 章 総括  
 総括                                 64
1 章 緒言 
 
1 
 
 
1 章 緒言 
 
1-1. 緒言 
 
マレイミド基は 2 つのカルボニル基に挟まれた二重結合を有する五員環化合物で
あり、無水マレイン酸と一級アミンにより、合成することができ、求電子攻撃に対し
て安定、加水分解しにくいなどの特性を持つ機能性官能基である(Scheme 1-1) 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
N-置換マレイミドは、単独重合する 1,2-ジ置換エチレン型モノマーであり、カチオ
ン重合では重合せず、アニオン重合、ラジカル重合では反応性を示す 2)。一般的にア
ニオン重合では生長末端に対カチオンが存在し、停止反応が起こらないのは対カチオ
ンが、ラジカル重合で特徴的な停止反応である再結合や不均化などが起こらず、生長
末端から H+のβ 脱離が熱力学的に不利なため起こりにくい 3)。そのため、高分子量体
の生成が容易である。また、極性モノマーのアニオン重合では求核性・塩基性の強い
開始剤(有機リチウム試薬、Grignard 試薬)を用いて反応を行った場合、カルボニル炭
素への求核攻撃やビニル基のα 水素の引き抜きなどが起きてしまい開始効率が高く
ないことがわかっている。そのため、開始剤として有機金属を用いる場合ではアニオ
ン種がカルボアニオン(C-)よりも反応性が低下するアミドアニオン(N-)、オキソアニ
オン(O-)などを用いて副反応を抑制する必要がある 4)。極性基を置換したビニルモノ
マーの生長末端アニオンは局在型のカルバニオンであり、他の極性基と反応してしま
うため不安定であるが、マレイミド基のようなカルボニル基を置換したビニレンモノ
マーの生長種は非局在型のエノラートイオンになるため、安定化する。このことから、
通常ビニルモノマーの生長末端アニオンでは反応が停止してしまう水やアルコール
などの酸性化合物や活性水素では停止反応が起こり辛く、安定して反応が進行する。
N-置換マレイミドの一種である N-フェニルマレイミド(PMI)はそのアニオン重合の
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生長末端アニオンが安定なエノラートイオンを形成することで重合反応が進行し、リ
ビング的な重合性を示す。開始剤にアルカリ金属 tert-ブトキシドを用いて THF など
の極性溶媒を用いることで分子量が 8000 - 9000 程度のポリ(N-フェニルマレイミ
ド)(PPMI)を得ることができる 5)6)7)。また、低極性溶媒であるトルエンを用いても
PPMI を得ることができるが、THF と比べ収率が減少する。ラジカル重合において
1,2-ジ置換エチレン型モノマーはフッ素置換体を除き、置換基による立体効果のため、
重合反応性を示さない 8)。しかし、N-置換マレイミド及びマレイミド誘導体は重合反
応性を示す。PPMI は耐熱性に優れており、単独重合だけでなく共重合体の物性につ
いても多くの報告がされている 1)。例えば、ABS 樹脂では重合主鎖に PMI を加える
ことにより、共重合体の耐熱性がα-メチルスチレンを加えた時よりも向上している
と報告されている 9)。マレイミド基と同様の 1,2-ジ置換エチレン型モノマーである
N,N’-ジメチル-N,N’-ジフェニルブテンジアミドは重合反応性を示さないことが当研
究室で明らかになっている(Scheme 1-2)10)。  
  
 
 
 
 
 
 
また、マレイミド基は非常に反応性に富んでいる。例えば、Diels-Alder 反応によ
り、共役ジエンと反応させることができる 11)12)。マレイミド基には前述の通り、電子
吸引基であるカルボニル基が 2 つ存在しているため、カルボニル基に挟まれたビニレ
ン部位は電子的に欠乏している。そのため、電子供与基が置換されている共役ジエン
を用いることにより速やかに反応を進行させることができる 9)。また、チオール類や
アミノ基などを求核マイケル付加反応によりマレイミド基に付加させることができ
る 13)。チオール類を付加させることができれば、酵素などのシステイン由来のメルカ
プト基と付加反応が起こり、ビニレン基に付加することができる(Scheme 1-3)14)。 
また、アミンの 1 種である芳香族ジアミンと芳香族ビスマレイミドのマイケル付加反
応により得られるポリアミドアミンは、加熱による高分子量化と架橋反応が進行し硬
化する。そのため成型加工が容易であり、ポリイミド樹脂の特長である、耐熱性、耐
薬品性、耐摩耗性を持つエンジニアプラスチックの 1 つである 15)。 
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無置換アセチレンは白川触媒を用いることで配位挿入機構により重合主鎖がトラ
ンス型を有する重合物であるポリアセチレンが得られ 4)、このポリアセチレンはヨウ
素などの電子受容体にドープすることで導電性高分子として機能を示す。一方、置換
アセチレンの場合、ロジウム錯体触媒を用いることで重合主鎖がシス型構造を有する
重合物が得られる 4)16)。また、ロジウム触媒の他にタングステンなどの 6 属遷移金属
触媒を用いることによりメタセシス機構にて、トランス型の重合主鎖を得ることがで
きる。このメタセシス重合はかさ高い置換基を有するアセチレン類に対して有効な機
構である 4)17)。一般に、フェニルアセチレンなどの芳香族置換基を有するポリアセチ
レンは無置換のポリアセチレンと比較すると導電性を示さない。しかし、置換ポリア
セチレンは、高い気体透過性を有していることが明らかになっている。増田らが報告
したポリ(1-トリメチルシリル-1-プロピン)は高い気体透過性を示す 18)が、ポリフェニ
ルアセチレンの気体透過性は低い。しかし、ポリフェニルアセチレンは、トリメチル
シリル基やトリフルオロ基などの置換基を多数導入することができ、導入する数が多
ければ多いほど透過性が大きくなる傾向がある 19)。また、アルキンにはアジド基との
1,3-双極子環化付加反応という 1960年代からR. Huisgenが精力的に研究してきた反
応であり、水や酸素に対して不活性であるため、非常に穏やかな条件下で反応が進行
する 20)。この付加反応は無触媒と銅やルテニウムなどの触媒を用いた方法がある 21) 
22)23)。銅触媒を用いる反応は、末端アルキン特有の反応である。内部アルキンを環化
1 章 緒言 
 
4 
 
付加する方法としては、無触媒の熱による反応では異性体が副生成物として存在し、
電子求引性基などで不活性になっているアルキンを環化付加反応する場合、長時間の
加熱を必要とする。ルテニウム触媒を用いた環化付加反応は内部、末端アルキンのど
ちらにでも環化付加反応をさせることができる 23)24)。末端アルキンにルテニウム触媒
に用いた場合、銅触媒を用いて得られた生成物の異性体を生成することができる 
(Scheme 1-4)25)。 
 
この反応は水や酸素に対して安定であるだけでなく、他の求核剤や求電子剤に対し
て不活性であり、互いとのみ穏やかに進行する。そのため、酵素などの末端アミノ基
をアジド化させ、アルキンと反応させることにより、酵素付加物を容易に作ることが
できる 26)。また、アルキンを新たに置換させる方法の一つにクロスカップリング反応
である薗頭反応がある。この反応はハロゲン化アリールと末端アルキンをクロスカッ
プリングさせることで新たにアルキニルアリールを合成する反応であり、ジエチルア
ミンやトリエチルアミンなどの塩基性助触媒の存在下、パラジウムや銅などの有機遷
移金属触媒を用いることで新たに炭素-炭素結合を形成することができる 27)。 
本研究では、種々の有用な N-置換マレイミドの合成とその反応性の検討を行う事
を目的とした。その一環として 1 分子内にマレイミド基のビニレン部位と末端アルキ
ンであるエチニル基という異なる 2つの重合官能基を有するN-(4-エチニルフェニル)
マレイミド(EPMI)の重合反応性及び、末端アルキンへの環化付加反応性の検討を行
った。さらに、m-位、p-位にハロゲン、ヒドロキシ基、ヒドロキシメチル基の合成ま
たは、重合反応の検討を行った。本論文では N-(4-エチニルフェニル)マレイミド
(EPMI)の重合反応性の検討及び、末端アルキンへの環化付加反応について述べると
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共に、N-(置換フェニル)マレイミドの合成及び重合反応性の検討について述べた。2
章では EPMI の合成及び重合反応性について述べた。3 章では得られた EPMI、また
はマレイミド基が重合主鎖となったポリ (N-(4-エチニルフェニル )マレイミ
ド)(PEPMI)の 1,3-双極子環化付加反応の検討、得られた環化付加物の重合反応性に
ついて述べた。4 章では水酸基またはハロゲンが置換した N-(置換フェニル)マレイミ
ドを合成し、ハロゲン置換体については、重合反応の検討を行い置換基効果による重
合反応の変化について述べた。 
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2 章 N-(4-エチニルフェニル)マレイミドの合成と重合 
 
2-1. 緒言 
 
 1 章で述べたように N-(4-エチニルフェニル)マレイミド EPMI には異なる 2 つの重
合官能基を有している。マレイミド基のビニレン部位は、ラジカル、アニオン重合は
重合反応性を示すが、カチオン重合では反応性を示さない 1)2)3)。また、エチニル基は
ラジカル、イオン重合では重合反応せず、ロジウムやタングステンなどの金属触媒を
用いることでシス型または、トランス型に重合する 4)5)。本章では、EPMI の合成及
び、重合反応性について述べる(Scheme 2-1)。 
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2-2. 実験 
 
2-2.1. 試薬 
 無水マレイン酸(Wako)、4-エチニルアニリン(Wako)、酢酸ナトリウム、無水酢酸
(Wako)、クロロホルム、無水硫酸マグネシウム(Wako)は市販品をそのまま使用した。
ジエチルエーテルは市販品をモレキュラーシーブ 3A にて脱水したものを使用した。
シクロヘキサンは市販品をモレキュラーシーブ 3A を用いて蒸留したものを使用した。
THF、トルエンは水素化カルシウムを用いて蒸留したものを金属カリウムを用いて 2
回蒸留したものを使用した。2,2’-アゾビスイソブチロニトリル(AIBN)は市販品をメタ
ノールを用いて再結晶したものを使用した。アルカリ金属 tert - ブトキシド THF 希
釈溶液(Aldrich)は市販品を窒素下で使用した。2,5-ノルボルナジエンロジウム(I)クロ
リド(dimer) (TCI)は市販品を窒素下で使用した。トリエチルアミン、ジエチル亜鉛
は減圧蒸留したものを使用した。 
 
2-2.2. EPMI の合成 
 無水マレイン酸 (2.62 g (27mmol))と 4-エチニルアニリン (2.85 g (24mmol))をジ
エチルエーテル中で室温、24 時間反応させ、析出物を回収することで中間体である
N-(4-エチニルフェニル)マレアニリック酸を得た。得られた生成物は暗黄色であり、
収率は 88.2%であった。得られた中間体を減圧乾燥し、中間体と等モルの酢酸ナトリ
ウム存在下の無水酢酸中で 80℃、30 分脱水閉環反応を行った。反応後、反応溶液を
氷水に入れ、反応物を析出させた。析出した反応物を回収し、純水で洗浄後、クロロ
ホルムを用いて溶解させ、無水硫酸マグネシウムにて脱水を行った。脱水後、硫酸マ
グネシウムを除去し、エバポレーターを用いてクロロホルムを留去し、減圧乾燥を行
った。乾燥後、シクロヘキサンを用いて、80℃で熱による再結晶を行った。得られた
結晶は黄色の針状結晶であり、収量は 2.68 g, 収率は 55.8%であった。 1H NMR (500 
MHz, (CD3)2CO): δ 7.59 (d, J = 8.65 Hz, 2H (phenylene of maleimido group side)), 
7.44 (d, J = 8.76 Hz, 2H (phenylene of ethynyl group side)), 7.04 (s, 2H (vinylene)), 
3.73 (s, 1H (ethynyl)).  13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.0 (carbonyl), 135.1 
(vinylene), 133.1, 132.9, 126.9, 121.9 (phenylene), 83.2, 79.7(ethynyl). IR (KBr, 
cm-1): 3277, 3251, 3105 (stretching of C-H), 2100 (stretching of C≡C), 1712 
(stretching of C=O), 1603 (stretching of C=C). Anal. Calcd for C12H7NO2 : C, 73.09; 
H, 3.58; N, 7.10. Found: C, 73.15; H, 3.47; N, 7.03. mp: 124.2 °C; HRMS[EI] : 
m/z ,calcd :197.0477. Found: 197.0496 [M+H]+.  
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2-2. 3. EPMI の重合反応性の検討 
反応は全て窒素雰囲気下のガラスアンプル管中で行った。ガラスアンプル管にモノ
マーである EPMI、溶媒、開始剤の順で入れ、配位重合の場合、モノマー、触媒、溶
媒、共触媒の順で加え、熔封し Tab.に示す条件で反応を行った。反応後、イオン重合
では体積比 20/1 のメタノール/塩酸で反応を停止させ、モノマーが溶解し、重合体が
溶解しないメタノールを用いて重合体を沈殿物として回収した。ラジカル重合では、
1wt%ヒドノキノン/メタノール溶液、配位重合では多量のメタノールに反応溶液を入
れ、反応を停止させ重合体を沈殿物として回収した。 
 
 カチオン開始剤である BF3・OEt2を用いて反応を行った場合、1H NMR の結果
からモノマーと同じ吸収が観測され、SEC の結果からもモノマーであったため、重
合反応が進行していないことが観測された。これは、カチオン開始剤ではマレイミド
基のビニレン部位では反応が起こらず、エチニル基では活性化エネルギーが足りず開
裂しなかったためと考えられる。 アニオン開始剤であるアルカリ金属-tert-ブトキ
シドを用いて重合反応を行った結果、どれも重合反応が進行したことが 1H NMR, 
SEC の結果から観測された。カリウム tert-ブトキシドを用いた反応が分子量、収率
共に最大で得られ、リチウム tert-ブトキシドを用いた反応では収率、分子量と共に
カリウム、ナトリウムと比べて低下していた。これは、カウンターカチオンの大きさ
が関係していると考えられる 1)。Run 7 で得られた生成物の 1H NMR による結果か
ら、7.40 ppm 付近にフェニレン基由来の吸収、3.73 ppm 付近にエチニル基由来の吸
収、4.12 ppm 付近に重合主鎖となるスクシンイミド環由来の吸収が観測された。ま
た、ラジカル開始剤である AIBN を用いて重合反応を行った場合でも同様にマレイミ
ド基のビニレン部位が重合主鎖となった重合物が分子量 4000 程度で得られ、Run 9
で得られた生成物の 1H NMR の結果から 7.02 - 7.55 ppm 付近にフェニレン基、
4.17ppm 付近に重合主鎖となるスクシンイミド環、3.72ppm 付近にエチニル基とア
ニオン重合と同様の吸収が観測された。配位重合の場合、黄褐色の粉末であり、収率
は 14.8 %と 44.8 %、主な有機溶媒には難溶もしくは不溶であり THF 可溶部の分子量
は 800 程度、分子量分布は 1.03 と 1.35 とどれも単分散で得られた。また、Run 6 で
得られた生成物の IR による結果から、モノマーの時に観測された 3251, 3278 cm-1
付近のエチニル基由来の炭素-水素結合伸縮および、2100 cm-1付近のエチニル基由来
の炭素-炭素 3 重結合伸縮が消失したことが確認できた。また、Run 7 で得られた生
成物の THF 可溶部を 1H NMR にて測定したところ 7.85 - 7.99 ppm 付近にフェニレ
ン基由来の吸収、7.07 ppm 付近にマレイミド基由来の吸収、6.33 - 6.54 ppm 付近に
重合主鎖が観測された。このフェニレン部位とシグナル強度比を比較したところ(1:4)
になり、モノマー時のフェニレン部位とエチニル基のシグナル強度比と同じになった。
このことから、EPMI の配位重合ではエチニル基の選択的重合反応が進行しているこ
とが示唆される。 
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Table 2-1  Polymerization of EPMI a) 
Run Init. [EPMI]/[Init.] Time / h Solvent Temp. / °C Yield/% Mn×10-3 e) Mw/Mn 
1 BF3・OEt2 20 / 1 24.0 DCM 0 0 ― ― 
2 tert-BuOLi 25 / 1 3.0 THF -60 53.0 3.9 1.1 
3 tert-BuOLi 25 / 1 24.0 THF 0 32.8 2.6 1.1 
4 tert-BuOLi 50 / 1 24.0 THF -60 19.7 2.8 1.1 
5 tert-BuOLi 50 / 1 24.0 THF 0 26.1 3.0 1.1 
6 tert-BuONa 25 / 1 3.0 THF -60 65.7 4.5 1.2 
7 tert-BuOK 25 / 1 3.0 THF -60 84.5 4.9 1.2 
8 AIBN 50 / 1 24.0 THF  60 32.7 4.2 1.1 
9 AIBN 25 / 1 6.0 THF  60 44.8 4.8 1.2 
10 AIBN 20 / 1 24.0 THF 60 80.5 3.7 1.1 
11 [Rh(nbd)Cl]2 / Et3N 25 / 1 / 2b) 1.0 Toluene  30 47.2 0.81f) 1.1f) 
12 [Rh(nbd)Cl]2 / Et2Zn 25 / 1 / 2b) 1.0 Toluene 30 
83.4 
(2.6c) / 97.4d)) 
0.52f) 1.4f) 
13 [Rh(nbd)Cl]2 / Et2Zn 50 / 1 / 2b) 1.0 Toluene 30 37.3 0.40f) 1.1f) 
a) [EPMI] : Run 1 = 2.54×10-1 mol/L, Run 2 ～ 13 = 2.00×10-1 mol/L.; b) [EPMI]/[Rh(nbd)Cl] 2 / [CoCat.]; c) THF 
soluble part (%); d) THF insoluble part (%); e) Mn estimated by SEC with the calibration curve corrected by TOFMS 
data of poly(N-phenylmaleimide).; f) For THF soluble part, Mn estimated by SEC with the polystyrene calibration 
curve. 
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2-3. 総括 
本章において行った EPMI の重合反応の結果では、カチオン重合の場合、重
合反応が起こらず、アニオン重合、ラジカル重合では、マレイミド基が重合主
鎖となった Poly(N-(4-Ethynylphenyl)maleimide) (PEPMI)が得られた。配位重
合の場合、エチニル基が重合主鎖となり、ポリ置換アセチレン構造の重合物
poly[(4-maleimido)phenylacetylene](PMAPA)が得られたと示唆される結果が
得られた。このことから EPMI は開始剤を変えることにより、N-(4-ビニルフェ
ニル)マレイミドと同様 6)に官能基選択重合ができると考えられる。 
 
2-4. 測定装置 
1H NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重クロロホルム、重アセトン) 
13C NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重クロロホルム、重アセトン) 
IR：Jasco FT / IR - 4100 (KBr) 
元素分析：Perkin - Elmer 2400 II CHN / O 
質量分析：JEOL JMS-SX102 
SEC：検出器 (株)日立製作所 L-7400 型 UV 検出器 
     カラム TSK gel  GMHXL ×2 
        Shodex KF-802 ×1 
    溶離液 THF 1 mL / min. 
TOFMS：Bruker  Autoflex II TOF/TOF mass spectrometer  
          matrix: dithranol 
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3 章 EPMI の 1,3-双極子環化付加反応の検討 
  
3-1. 諸言 
 
1 章で述べたように、末端アルキンとアジドは、多くの官能基や生体分子に不活性
であり、互いとのみ穏やかに反応が進行する。そのため、アルキンとアジドから 1,2,3-
トリアゾールを合成する 1,3-双極子環化付加反応の検討が数多く報告されている 1-7)。
この環化付加反応は水や酸素に対して安定であり、1 価の銅イオンや加熱することで
反応が進行しやすいことが知られている。本章では、末端アルキンを有する N-(4-エ
チニルフェニル)マレイミド(EPMI)の Huisgen [3+2] 環化付加反応の検討を行い、得
られた生成物の重合反応性の検討及び、Poly(N-(4-エチニルフェニル)マレイミ
ド)(PEPMI)のエチニル基の Huisgen [3+2] 環化付加反応の検討を行った(Scheme 
3-1)。 
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3-2. 実験 
 
3-2.1. 試薬 
 
 アジド酢酸エチル(AEA)、ベンジルアジド(BA)は市販品(Wako)をそのまま用いた。
プロピルアジド(PA)、アリルアジド(AA)はアジ化ナトリウムと臭化プロパンまたは、
臭化アリルを用いて合成したものを使用した。THF は市販品を窒素下、水素化カル
シウム、金属カリウムを用いて蒸留したものを使用した。クロロホルムは市販品をそ
のまま使用した。酢酸エチルは市販品をそのまま使用した。アルカリ金属 tert-ブト
キシド THF 溶液は市販品（Aldrich）を窒素下で使用した。2,2’-アゾビスイソブチロ
ニトリル(AIBN)は市販品をメタノールにて再結晶したものを使用した。EPMI は 4-
エチニルアニリン(Wako)と無水マレイン酸(Wako)を用いて合成したものを使用した。
PEPM は合成した EPMI を tert-BuOK を用いて重合したものを使用した(Mn: 3940, 
Mw / Mn: 1.25)。硫酸銅 5 水和物は市販品(Wako)をそのまま使用した。アスコルビン
酸ナトリウムは市販品(Wako)をそのまま使用した。 
 
3-2.2. EPMI の環化付加反応の検討 
 
 50mL ナスフラスコに EPMI を THF 10mL 中に加え、溶解させた。溶解したら
EPMI と等モルのアルキルアジドを加え、溶液が均一になったら 1.0M 硫酸銅 5 水和
物を EPMI と当量、還元剤として、硫酸銅と当量のアスコルビン酸ナトリウムの順番
で加え、室温、1 時間反応を行った。反応後、反応溶液を有機層である酢酸エチルに
加え、2.0M 塩酸で 1 回、飽和重曹水で 1 回、飽和食塩水で 1 回、純水で 2 回洗浄を
行った。洗浄後、無水硫酸マグネシウムを用いで脱水を行った。脱水後、エバポレー
ターを用いて酢酸エチルを留去し、減圧乾燥を行った。乾燥後、展開溶媒にクロロホ
ルムを用いて、シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて単離を行い、NMR にて構
造解析を行った。 
 
3-2.3. PEPMI の環化付加反応の検討 
 
 50mL ナスフラスコに PEPMI(0.1 g , 0.51mmol)を THF 10mL 中に加え溶解させ
た。溶解したら EPMI と等モルのアルキルアジドを加え、溶液が均一になったら 1.0M
硫酸銅 5 水和物を 3.0mL、純水を 4.0mL、還元剤として 1.0M アスコルビン酸ナトリ
ウムを 3.0mL 加え、室温、1 時間反応を行った。反応後、反応溶液を有機層である酢
酸エチルに加え、2.0M 塩酸で 1 回、飽和食塩水で 1 回、純水で 2 回洗浄を行った。
洗浄後、吸引ろ過を行い析出物を回収し、減圧乾燥を行い、1H NMR にて析出物の構
造解析を行った。 
 
3 章 EPMI の 1,3-双極子環化付加反応の検討 
 
20 
 
3-2.4.  EPMI の環化付加物の重合反応の検討 
 
 反応は全て窒素雰囲気下のガラスアンプル管中で行った。ガラスアンプル管にモノ
マーである環化付加物、溶媒、開始剤の順で加え、熔封し、Table 3-3 に示す条件下
で反応を行った。反応後、イオン重合では体積比 20 / 1 のメタノール / 塩酸で反応を
停止させ、モノマーが溶解し、重合体が溶解しないメタノールを用いて重合物を沈殿
物として回収した。ラジカル重合では多量のメタノールに反応溶液を入れ反応を停止
させ重合体を沈殿物として回収した。得られた沈殿物を減圧乾燥し、乾燥後、GPC
による分子量測定、1H NMR にて構造解析を行った。 
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3-3. 結果と考察 
 
3-3. 1. EPMI の環化付加反応の検討 
 
 銅触媒を用いて EPMI とアルキルアジドとの 1,3-双極子環化付加反応を行った。銅
(I)触媒を添加することにより、反応が加速され、位置選択制が向上することが知られ
ている 8)。しかし、溶解性の差異では、完全に原料である EPMI や不純物が単離でき
ないため、展開溶媒にクロロホルムを用いてシリカゲルクロマトグラフィーにて単離
を行った。結果を Table 3-1 に示す。得られた生成物は黄色の粉末状固体であり、NMR
にてこれらの構造解析を行った。1H NMR において、得られた生成物はどれも EPMI
の時に観測された 3.7 ppm 付近の末端アルキンであるエチニル基由来の吸収が消失
しており、新たに 8.0 ppm 付近に 1,2,3-トリアゾール環由来の吸収、アルキル基に由
来する吸収が観測された。 以上のことから EPMI と各アルキルアジドとの 1,3-双極
子環化付加反が進行した生成物が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 3-1 Cycloaddition reaction of EPMI with Alkyl azide         
Run Alkylazide Temp. / °C Time / h Form Color Product Yield / % 
1 Propyl azide (PA)a) r.t. 1.0 Powder Yellow 1a 37.6 
2 Allylazide (AA)a)    Yellow 1b 50.0 
3 Ethyl azidoacetate (EAA)a)    Yellow 1d 92.3 
4 Benzylazide (BA)a)    Yellow 1c 85.0 
EPMI : Run 2 = 3.0mmol; Run 1 = 5.0mmol; Run 4, 5 = 1.0 mmol.; b)Alkyl azide = 1.0 mmol.; 
Catalyst : CuSO4・5H2O (1.0 eqiv.); Sodium ascorbate (1.0 eqiv.) 
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PA add. EPMI (1a) : yellow powder; mp 198.2 − 199.7 °C; 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): 
δ 8.39 (s, 1H (1, 2, 3-triazole)), 7.99 (d, J = 8.76 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8.76 Hz, 2H), 7.04 (s, 2H 
(vinylene)), 4.42 (t, J = 14.09 Hz, 2H (methylene, CH2CH2CH3 ), 1.97 (m, 2H (methylene, 
CH2CH2CH3), 0.95 (t, J = 14.83 Hz, 3H (methyl, CH2CH2CH3). 13C NMR (125 MHz, 
(CD3)2CO): δ 170.6 (carbonyl), 147.1 (1, 2, 3-triazole, C = CH), 135.4 (vinylene), 131.7 (1, 2, 
3-triazole, C = CH), 133.5, 131.6, 127.7, 126.6 (phenylene), 52.4 (methylene, CH2CH2CH3), 
24.4 (methylene, CH2CH2CH3), 11.3 (methyl, CH2CH2CH3). Anal. Calcd for C15H14N4O2: C, 
63.82; H, 5.00; N, 19.85. Found: C, 63.97; H, 5.27; N, 19.82. 
 
AA add. EPMI (1b) : yellow powder; mp 174.5 − 175.6 °C; 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): 
δ 8.37 (s, 1H (1, 2, 3-triazole)), 8.00 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.04 (s, 2H 
(vinylene)), 6.15 (m, 1H (allyl, CH = CH2)), 5.32, 5.29 (m, 2H (allyl, CH = CH2)), 5.11 (dd, J = 
6.01 Hz, 2H ((allyl, methylene)). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.6 (carbonyl), 147.6 (1, 2, 
3-triazole, C = CH), 135.5 (vinylene), 132.5 (allyl, CH = CH2), 133.5, 131.6, 127.7, 126.6 
(phenylene), 121.7 (1, 2, 3-triazole, C = CH), 119.5 (allyl, CH = CH2), 53.1 (allyl, methylene). 
Anal. Calcd for C15H12N4O2: C, 64.28; H, 4.32; N, 19.99. Found: C, 64.26; H, 4.42; N, 19.33. 
 
EAA add. EPMI (1c) : yellow powder; mp 156.9 − 159.8 °C; 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): 
δ 8.44 (s, 1H (1, 2, 3-triazole)), 8.01 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.04 (s, 2H 
(vinylene)), 5.40 (s, 2H (methylene of 1, 2, 3-triazole group side)), 4.24 (q, J = 7.35 Hz, 2H 
(methylene of ethyl group side)), 1.26 (t, J = 14.26 Hz, 3H (methyl)). 13C NMR (125 MHz, 
(CD3)2CO): δ 170.5 (carbonyl of maleimido group side), 167.8 (carbonyl of ester group side), 
147.3 (1, 2, 3-triazole, C = CH), 135.4 (vinylene), 132.6, 131.3, 127.7, 126.6 (phenylene), 123.3 
(1, 2, 3-triazole, C = CH), 62.5 (methylene of 1, 2, 3-triazole group side), 51.5 (methylene of 
ethyl group side), 14.4 (methyl). Anal. Calcd for C16H14N4O4: C, 58.89; H, 4.32; N, 17.17. 
Found: C, 58.89; H, 4.63; N, 16.85. 
 
BA add. EPMI (1d) : yellow powder; 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 8.42 (s, 1H(1, 2, 
3-triazole)), 7.98 (d, J = 8.76 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.37 (m, 5H), 7.03 (s, 2H 
(vinylene)), 5.68 (s, 2H (methylene)). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.5 (carbonyl), 147.6 
(1, 2, 3-triazole, C = CH), 135.4 (vinylene), 137.0, 132.5, 131.5, 129.8, 129.2, 128.9, 127.7, 
126.7, 126.6 (phenylene and phenyl), 54.4 (1, 2, 3-triazole, C = CH). Anal. Calcd for 
C19H14N4O2: C, 69.08; H, 4.27; N, 16.96. Found: C, 68.71; H, 4.50; N, 16.73. 
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3-3. 2. PEPMI の環化付加反応の検討 
 
 銅触媒を用いて PEPMI とアルキルアジドとの 1,3-双極子環化付加反応を行った結
果を Table 3-2 に示す。PEPMI は EPMI の単独重合体であるため側鎖にエチニル基
が存在している。そのため EPMI と同様に銅(I)触媒を添加することで反応が加速す
ると考えられる。得られた生成物は淡赤色または白色の粉末状固体であり、PEPMI で
は溶解性を示した、酢酸エチルでは不溶、THF に難溶であり、DMF、DMSO に溶解
性を示した。1H NMR において、得られた生成物はどれも反応前に観測された 3.7 
ppm 付近のエチニル基由来の吸収が消失し、新たに 8.4 ppm 付近に 1,2,3-トリアゾ
ール環由来の吸収が観測され、メチレン水素などの各アルキル基の吸収が新たに観測
された。また、重合体のフェニレンプロトンと重合主鎖、アルキル基の吸収強度比か
ら、側鎖である末端エチニル基すべてに環化付加していると示唆される結果が得られ
た。以上のことから、PEPMI の末端エチニル基は各アルキルアジドとの 1,3-双極子
環化付加反応が進行し 1,2,3-トリアゾール環を形成したと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 3-2 Cycloaddition reaction of EPMI with Alkyl azide         
Run Alkylazide Temp. / °C Time / h Form Color Product Yield / % 
1 Propyl azide (PA) r.t. 1.0 Powder Light red 2a 96.2 
2 Allylazide (AA)     2b 93.4 
3 Ethyl azidoacetate (EAA) 30   White 2c 93.3 
4 Benzylazide (BA)     2d 41.9 
PEPM :0.51 mmol; Alkil azide : 0.53 mmol. 
Solvent : THF / H2O (10 mL / 10 mL) 
Catalyst : CuSO4・5H2O (1.0 eqiv.); Sodium ascorbate (1.0 eqiv.) 
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3-3. 3. EPMI の環化付加物の重合反応の検討 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 前述の反応により得られた EPMI の環化付加物を用いてアニオン、ラジカル重合を
行った。カチオン重合ではマレイミド基のビニレン部位は重合しないことが前章で明
らかになっているため、省略した。また、アニオン重合で用いる開始剤は EPMI の単
独重合時に収量、分子量ともに最大であった tert - BuOKを用いて重合反応を行った。
得られた生成物の 1H NMR による構造解析の結果を Fig. 3-13 から 3-16 に示す。得
られた生成物はモノマー時に観測された 7.0ppm付近のマレイミド基のビニレン基由
来の吸収が消失し、新たに重合主鎖であるスクシンイミド環由来のブロード状の吸収
が 4.0ppm 付近に観測された。しかし、3a、3c の 1H NMR では観測されなかった。
これは側鎖であるメチレン水素の吸収と重なってしまったと考えられる。アニオン重
合ではプロピルアジドを付加した生成物が PEPMI よりも分子量が増大した。また、
アリルアジドを付加した生成物は PEPMI と近似した分子量が GPC の結果から算出
できた。しかし、アジド酢酸エチル、ベンジルアジド付加物は Poly(EPMI)MIよりも
分子量が低下した。また、どの重合反応でも反応中に析出してしまった。ラジカル重
合では、アニオン重合と比べ、分子量が半分程度まで低下してしまった。しかし、反
応溶液が懸濁しなかった。また、アリルアジド付加物のラジカル重合物を 1H NMR
にて測定したところ、アリル基の吸収が消失せず、マレイミド基のビニレン部位の消
Table 3-3  Polymerization of alkyl azide adduct EPMI a)
Run Monomer Init. [Monomer]/[Init.] Time / h Temp. / °C Product Yield/% M n×10-3 b) M w/M n
1 1a tert -BuOK 25 / 1 1.5 − 60 3a 42.5 5.5 c) 1.3 c)
2 AIBN 6 60 50.5 1.5 1
3 1b tert -BuOK 1.5 − 60 3b 68.3 3.5 c) 1.5 c)
4 AIBN 6 60 56.7 1.6 1
5 1c tert -BuOK 1.5 − 60 3c 12 1.9 c) 1.3 c)
6 AIBN 6 60 45.6 1.7 1
7 1d tert -BuOK 1.5 − 60 3d 70.4 2.1 c) 1.8 c)
8 AIBN 6 60 51.6 1.6 1
a) [Monomer]: 1.00×10-2 mol/L.; Solvent : THF; b) Mn  estimated by SEC with the calibration curve corrected by TOFMS data of
poly(N -phenylmaleimide).; c) For THF soluble part.
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失が観測されたため、アリル基の重合ではプロピレンの重合と同様に通常のラジカル
重合では重合反応が進行しにくい、もしくは進行しないと考えられる。そのため、プ
ロピレンの重合に用いられているチーグラー・ナッタ触媒を用いた重合反応が有効だ
と考えられる。 
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3-4. 総括 
 
 本章において、1,3-双極子環化付加反応によって EPMI の末端エチニル基の環化付
加反応に成功した。また、得られた環化付加物の重合反応を行った結果、アニオン重
合及びラジカル重合ではマレイミド基が重合した Poly(alkyl azide add. EPMI)が得
られた。しかし、環化付加物のアニオン重合反応の場合、反応中に析出してしまう。 
 また、PEPMI の環化付加反応では、ポリマーの側鎖である末端エチニル基の吸収
が消失し、新たに 1,2,3-トリアゾール環のメチン水素由来の吸収が観測できた。この
ことから、PEPMI のエチニル基にアジド化合物が環化付加反応したと考えられる。 
 
3-5. 装置 
1H NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重アセトン、重 DMSO) 
13C NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重アセトン、重 DMSO) 
元素分析：Perkin - Elmer 2400 II CHN / O 
SEC：検出器 (株)日立製作所 L-7400 型 UV 検出器 
     カラム TSK gel  GMHXL ×2 
        Shodex KF-802 ×1 
    溶離液 THF 1 mL / min. 
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4 章 m-位、p-位にヘテロ置換基が置換した N-(置換フェニル)マレイミドの 
合成と重合 
 
4-1. 緒言 
 
本章では、p-位にヒドロキシ基、ヒドロキシメチル基、ハロゲン、m-位にハ
ロゲンが置換した N-(置換フェニル)マレイミドの合成、ハロゲン置換体につい
ては重合反応性の検討について述べる。一章で述べたように PMI のアニオン生
長種は水や酸素・アルコールに対して安定なエノラートイオンを形成し、重合
反応が進行する。また、水酸基を密に有したポリマー、例えばポリビニルアル
コール(PVA)は温水などに溶解する水溶性の高分子である。そのため、水酸基を
有した N-(4-置換フェニル)マレイミドである N-(4-ヒドロキシフェニル)マレイ
ミド(HPMI)、N-(4-ヒドロキシメチルフェニル)マレイミド(HMPMI)を合成し、
マレイミド基内のビニレン基を重合主鎖とした Poly(HPMI)、Poly(HMPMI)を
合成できれば、PVA と同様に水酸基を密にペンダントしたポリイミド構造特有
の耐熱性、高温での耐摩耗性などの特性を有する重合主鎖の水溶性ポリマーを
合成することができると思われる。一般的にアニオン重合において、水やアル
コール類などの酸性化合物、活性水素があると反応が停止してしまう。また、
ラジカル重合においてフェノールやヒドロキノンなどの酸性プロトンを有する
化合物は重合禁止剤として働く。これはラジカルが置換した水酸基のプロトン
を容易に引き抜き、水素と結合して反応を停止してしまうためである。また、
マレアミック酸を脱水閉環反応する際に無水酢酸と酢酸ナトリウムを用いて脱
水閉環反応を行うと、無水酢酸がマレアミック酸のカルボン酸部位と同時に置
換しているヒドロキシ基に反応し、アセチル化してしまう。そのため、目的物
を得るためには、脱水閉環後に酸を用いて加水分解反応を行い、置換基の脱ア
セチル化を行うか、無水酢酸を使用せずに脱水閉環反応を行う必要がある。ま
た、ハロゲン置換基は炭素-炭素結合や、炭素-水素結合よりも結合強度が弱く脱
離基として有効である。そのため、鈴木・宮浦カップリング 1)や薗頭カップリン
グ 2)などのクロスカップリング反応や、SN1、SN2 反応などの求核置換反応 3)を
行うと選択的にハロゲンが置換されている炭素に選択的に反応が進行するので
有効な置換基である。 
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これまで当研究室では、無水酢酸を用いた脱水閉環により、アルコール性水
酸基を有するN-(4-置換フェニル)マレイミドとしてN-(4-ヒドロキシエチルフェ
ニル)マレイミドの合成を試みたが水酸基がアセチル化してしまい合成できなか
った。また、水酸基を保護、もしくはビニル基の加水分解から得ることを試み
たが、いずれの方法でもうまく得ることができなかった。そこで本研究では、
重合主鎖にポリイミド構造、側鎖に水酸基を有するポリマーを合成するために、
p-位に水酸基を有するモノマーの合成を検討した。無水酢酸を使用しない脱水閉
環反応の方法として、熱による脱水閉環反応により、フェノール性水酸基を有
する HPMI、ルイス酸として臭化亜鉛と脱水剤として 1,1,1,3,3,3-ヘキサメチル
ジシラザン(HMDS)を用いてアルコール性水酸基を有する HMPMI の合成を検
討した。また、m-位または p-位にハロゲンを置換した N-(置換フェニル)マレイ
ミドを合成し、置換したハロゲンの置換基効果による重合反応性の変化を検討
した(Scheme 4-1)。 
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4-2. 実験 
 
4-2.1. 試薬 
 無水マレイン酸(Wako)、4-ハロゲノアニリン(TCI)、酢酸ナトリウム(Wako)、
無水酢酸(関東化学)、クロロホルム(関東化学)、無水硫酸マグネシウム(Wako)、
トルエン(関東化学)、アセトン(関東化学)、酢酸エチル(関東化学)、DMF(関東化
学)、臭化亜鉛(Wako)、p-トルエンスルホン酸・1 水和物、1,1,1,3,3,3-ヘキサメ
チルジシラザン(HMDS) (TCI)は市販品をそのまま使用した。4-アミノフェノー
ル(Wako)、4-アミノベンジルアルコール(Aldrich)は市販品をそのまま使用した。
ジエチルエーテル(関東化学)は市販品をモレキュラーシーブ 3A にて脱水したも
のを使用した。シクロヘキサン(関東化学)は市販品をモレキュラーシーブ 3A を
用いて蒸留したものを使用した。THF(関東化学)、は水素化カルシウムを用いて
蒸留したものを金属カリウムとベンゾフェノンを用いて 2 回蒸留したものを使
用した。ベンゼンは水素化カルシウムで蒸留したものを金属カリウムで蒸留し
たものを使用した。AIBN は市販品をメタノールを用いて再結晶したものを使用
した。アルカリ金属 tert - ブトキシド THF 希釈溶液(Aldrich)は市販品をそのま
ま使用した。 
 
4-2.2. HPMI の合成 
 HPMI の合成は Shivananda らの論文を参考に合成した 1)。無水マレイン酸
(9.295 g (95 mmol))をアセトン中に溶解させ、4-アミノフェノール(10.938 g (0.1 
mol))を加え、すべて加えたら、室温、1.5 時間反応させ、中間体である黄色の
N-(4-ヒドロキシフェニル)マレアミック酸(Yield: 85.2%)を得た。500 mL ナスフ
ラスコに得られた中間体(16.726 g (80.7mmol))と酸触媒として p-トルエンスル
ホン酸メチル・1 水和物(1.280 g (6.73mmol))、DMF 50 mL、トルエン 450 mL、
加え、106-126℃、8 時間、脱水閉環反応を行い、反応後、エバポレーターを用
いて、トルエンを留去し、残留した DMF 溶液を多量の純水に加え粗生成物を析
出させた。析出した粗生成物を回収し、5%重曹水にて洗浄を行い、室温にて減
圧乾燥を行った。得られた粗生成物をトルエンにて再結晶を行い、減圧乾燥後、
NMR にて構造解析を行った。 
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4-2.3. HMPMI の合成 2, 3) 
 無水マレイン酸 (3.048 g (31 mmol))と 4-アミノベンジルアルコール(3.078 g 
(25 mmol))を 1,4-ジオキサン 500 mL 中で 6 時間、室温で反応を行い、中間体
である濃黄色のN-(4-ヒドロキシメチル)マレアニリック酸を得た(Yield: 92.5 %)。
得られた中間体 (2.218 g (10 mmol))と臭化亜鉛(2.366 g (10.5 mmol))をベンゼ
ン 30 mL 中に加え、80℃で加熱しながら、HMDS (3.20 mL (15 mmol))を少し
ずつ加え、すべて加えたら 80 °C、1 時間反応させた。反応後、室温まで放冷し、
有機層として酢酸エチルを用いて、0.5 M 塩酸で 1 回、飽和炭酸水素ナトリウム
で 1 回、純水で 2 回洗浄を行い、無水硫酸マグネシウムにて脱水を行なった。
脱水後、溶媒を留去し、展開溶媒に酢酸エチルを用いてシリカゲルカラムクロ
マトグラフィーにて生成物を単離した。単離後 NMR にて構造解析を行なった。 
 
4-2.4. Hal-PMI の合成 
 等モルの無水マレイン酸とハロゲノアニリンをジエチルエーテル中で室温、6
時間反応させ、析出物を回収することで中間体である N-(4-ハロゲノフェニル)
マレアニリック酸を得た。得られた中間体を減圧乾燥し、中間体と等モルの酢
酸ナトリウム存在下の無水酢酸中で 50 °C、2 時間脱水閉環反応を行った。反応
後、反応溶液をエバポレーターにて溶媒を留去し、減圧乾燥することで黄色の
粉末状固体を得た。乾燥後、シクロヘキサンを用いて、80℃で熱による再結晶
を行った。得られた結晶は黄色の針状結晶であった 
 
4-2.5. Hal-PMI の重合反応性の検討 
 反応は全て窒素雰囲気下のガラスアンプル管中で行った。ガラスアンプル管
にモノマーである Hal-PMI、溶媒、開始剤の順で入れ熔封し Tab.に示す条件で
反応を行った。反応後、アニオン重合では体積比 20/1 のメタノール/塩酸で反応
を停止させ、モノマーが溶解し、重合体が溶解しないメタノールを用いて重合
体を沈殿物として回収した。ラジカル重合では、多量のメタノールに反応溶液
を入れ、反応を停止させ重合体を沈殿物として回収した。 
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4-3. 結果と考察 
 
4-3.1. HPMI の合成 
 
得られた生成物の収率は、12.8 %であり、橙色の針状結晶であり、アルコール、
THF、アセトンなどに溶解性を示したが、ベンゼンやトルエンには難溶性を示
し、ヘキサンには不溶であった。得られた生成物の 1H NMR を Fig. 4-3 に、13C 
NMR を Fig. 4-4 に示す。1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 8.60 (s, 1H 
(hydroxyl)), 7.15 (d, J = 8.94 Hz, 2H (phenylene of hydroxymethyl group 
side)), 6.91 (d, J = 8.88 Hz, 2H (phenylene of maleimido group side)), 6.96 (s, 
2H (vinylene)). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.9 (carbonyl), 135.2 
(vinylene), 157.9, 129.1, 124.5, 116.3 (phenylene). 
  
4-3.2. HMPMI の合成 
得られた生成物は黄色の粉末状固体であり、収率は 51.1%であり、クロロホ
ルム、酢酸エチル、THF、メタノールなどには溶解したが、水には不溶、シク
ロヘキサン、ヘキサンには難溶を示した。得られた生成物の 1H NMR を Fig. 4-5
に、13C NMR を Fig. 4-6 に示す。 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.45 (d, J = 
8.48 Hz, 2H (phenylene of hydroxymethyl group side)), 7.32 (d, J = 8.76 Hz, 
2H (phenylene of maleimido group side)), 7.01 (s, 2H (vinylene)), 4.66 (d, J = 
5.79 Hz, 2H (methylene)), 4.31 (t, J = 5.81 Hz, 1H (hydroxyl)).  13C NMR 
(125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.3 (carbonyl), 135.0 (vinylene), 142.7, 131.2, 127.4, 
126.9 (phenylene), 63.9 (methylene). mp: 122.3 - 125.2℃. Anal. Calcd for 
C11H9NO3 : C, 65.02; H, 4.46; N, 6.89; Found: C, 65.10; H, 4.45;N, 6.73.  
 
4-3.3. Hal-PMI の合成 
 
 得られた生成物はいずれも黄色の結晶であり、THF、ベンゼン、クロロホル
ム、メタノールなどの有機溶媒に可溶であり、ヘキサン、シクロヘキサンなど
の炭化水素や水などの溶媒には難溶または不溶であった。Hal-PMI の各々の収
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率(再結晶後)、NMR、MS のスペクトルデータおよび融点などの結果を以下に
示す。 
 
4-FPMI 
Yield: 48.7 %. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.02(s, 2H (vinylene)), 
7.25(dd, JHF = 9.1 Hz, JHH = 8.0 Hz, 2H (phenylene of maleimide group side)), 
7.41(dd, JHF = 9.2 Hz, JHH = 8.0 Hz, 2H (phenylene of fluorogroup side)). 13C 
NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.2 (carbonyl), 135.1 (vinylene), 116.1 (d JC, F 
= 23 Hz (phenylene of fluoro group side)), 129.0 (d, JC, F = 3.1Hz), 129.2(d JC, F 
= 8.6Hz), 161.3 (d, JC,F = 245Hz (phenylene of maleimido group side). mp: 
153-155 °C. HRMS [EI]: m/z, calcd: 191.0383. Found: 191.0380 [M+H]+. 
4-CPMI 
Yield: 45.4 %. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.03(s, 2H (vinylene)), 7.41(d, 
J = 9.0 Hz, 2H (phenylene)), 7.5(d, J = 8.8 Hz, 2H (phenylene)). 13C NMR (125 
MHz, (CD3)2CO): δ 170.0 (carbonyl), 135.2 (vinylene), 133.2, 131.6, 129.5, 
128.6 (phenylene). mp: 117-118 °C.  HRMS [EI]: m/z, calcd: 207.0087. 
Found: 207.0047 [M+H]+. 
4-BPMI 
Yield: 33.2 %. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.03 (s, 2H (vinylene)), 7.35 (d, 
J = 8.8 Hz, 2H), 7.66 (d, J = 8.7 Hz, 2H). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): 
δ 170.0 (carbonyl), 135.2 (vinylene), 132.6, 132.1, 121.2, 128.9 (phenylene). 
mp: 127-129 °C. HRMS [EI]: m/z, calcd: 250.9582. Found: 250.9570 [M+H]+. 
4-IPMI 
Yield: 64.8%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.03(s, 2H (vinylene), 7.21(d, J 
= 8.8 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 8.7 Hz, 2H). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): 
δ 169.9 (carbonyl), 135.2 (vinylene), 138.6, 132.7, 128.9, 92.6 (phenylene). 
mp: 158-159 °C. HRMS [EI]: m/z, calcd: 298.9443. Found: 298.9396 [M+H]+. 
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3-FPMI 
Yield: 14.9%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.05(s, 2H), 7.17(tq, 1H), 
7.26(m, 2H), 7.52(sext, 1H). 13C NMR (126 MHz, (CD3)2CO): δ 114.0(d, Jc,f = 
24.5 Hz C7), 114.8(d, Jc,f = 21.1 Hz C10), 122.9(d, Jc,f = 3.4 Hz C6), 130.9(d, Jc,f 
= 8.9 Hz C8), 134.4(d, Jc,f = 10.6 Hz C5), 135.3 (vinylene), 162.2(d, Jc,f = 244.2 
Hz C9), 170.0(carbonyl). mp: 54-55 °C. Anal. Calcd. for C12H6NO2F: C, 62.83; 
H, 3.16; N,7.33. Found: C, 62.93; H, 2.93; N, 7.30. 
3-CPMI 
Yield: 32.8%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.05(s, 2H), 7.38(dq, 1H), 
7.41(dq, 1H), 7.49(m, 2H). 13C NMR (126 MHz, (CD3)2CO): δ 125.5 (C6), 
126.9(C10), 128.1(C7), 130.9(C8), 134.2(C9), 134.3(C5), 135.3(C1, C2), 
169.9(C3, C4). mp: 90-91 °C. Anal. Calcd. for C12H6NO2Cl: C, 57.85; H, 2.91; 
N,6.75. Found: C, 57.80; H, 2.63; N, 6.63. 
3-BPMI 
Yield: 48.7%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.05(s, 2H), 7.43(m, 2H), 
7.56(dt, 1H), 7.63(t, 1H). 13C NMR (126 MHz, (CD3)2CO): δ 122.1(C9), 
125.9(C6), 129.8(C10), 131.0(C8), 131.2(C7), 134.3(C5), 135.2(C1, C2), 
169.9(C3, C4). mp: 123-125 °C. Anal. Calcd. for C12H6NO2Br: C, 47.65; H, 
2.40; N, 5.56. Found: C, 47.78; H, 2.20; N, 5.54. 
3-IPMI  
Yield: 20.0%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.04(s, 2H), 7.29(t, 1H), 
7.44(dt, 1H), 7.76(dt, 1H), 7.80(t, 1H). 13C NMR (126 MHz, (CD3)2CO): δ 
93.4(C9), 126.6(C6), 131.3(C8), 134.1(C5), 135.3(C1, C2), 135.8(C10), 
137.1(C7), 167.0(C3, C4). mp: 153-154 °C. Anal. Calcd. for C12H6NO2I: C, 
40.16; H, 2.02; N, 4.68. Found: C, 40.04; H, 1.76; N, 4.59. 
 
以上のことから、フェノール性水酸基、アルコール性水酸基、各ハロゲンを
置換した N-(置換フェニル)マレイミドを合成することができた。また、モノマ
ーのマレイミド基内のビニレン基とハメットの置換基定数σとの関係を Fig. 4-1
に示す。各置換基の電子吸引性が増加するとビニレン基が低磁場にシフトする
傾向が得られた。これは電子が置換基に吸引されることにより、しゃへいが減
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少したため、シフトしたと考えられる。このことにより、電子供与性基である
ハロゲンが置換したことにより、ビニレン基の電子密度が低下し、ビニルモノ
マーであればアニオン重合において重合の進行しやすいため、収率の向上が示
唆されるが、SPMI の場合では重合度の低下が示唆される結果が得られた。また、
フェノール性水酸基が置換した HPMI ではビニレン基の電子密度が増加し、水
酸基がアセチル化反応せずに残っていることが NMR の結果から確認できた。
これはアニオン重合においてマレイミド基に求核攻撃を行うよりもフェノール
性水酸基と反応してしまい、開始反応が起こり辛いことが示唆される。HMPMI
の合成において、NMR の結果からアルコール性水酸基の確認ができた。このこ
とから、アニオン重合では開始剤と水酸基が反応してしまい、アニオン重合が
進行し辛い可能性があるが、ラジカル重合において水酸基の解離が小さいため、
ラジカルによる水素の引き抜きが起き辛くなり、水酸基がペンダントしたポリ
マーの合成が可能であることが示唆される。しかし、得られるポリマーは極性
溶媒には溶解しやすくなるが、低極性及び、炭化水素系の溶媒には難溶性であ
ることが考えられる。 
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4-3. 2. Hal-PMI の重合反応性の検討 6)7)8) 
 
 得られた生成物の収量、分子量を Table4-1 に示す。得られた生成物は粉末状
固体であり、DMSO、THF に可溶であり、ヘキサン、シクロヘキサンなどには
不溶であった。得られた重合物の 1H NMRの結果をFig. 4-23から4-30に示す。
得られた重合物はどれも 7.2ppm 以降にフェニレン部位由来の吸収、7.0ppm 付
近にモノマーで観測できたマレイミド基のビニレン部位が消失し、新たに重合
主鎖であるスクシンイミド環由来の吸収が 4.0ppm 付近にブロード状でそれぞ
れ観測できた。このことから Hal-PMI アニオン重合ではハロゲンに対して副反
応を起こさず、モノマーのビニレン基が開いて重合が進行したことを示してい
る。 
 また、4-Hal-PMI において、アニオン重合反応では重合時間が長くなるにつ
れ、重合収率の増大が観測されたが、分子量については顕著な増大は見られな
かった。置換基定数σと tert-BuOLi を用いた重合収率との関係を Fig.4-2 に示
す。この関係から、アニオン種に対して影響が高い置換基を有するモノマーの
方が、アニオン重合反応性が低下する結果が得られた。これは生長末端アニオ
ンと対カチオンの距離が接触イオン対状態となり、生長反応が進行し辛くなっ
たと考えられる。
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Table 4-1 Polymerization of Hal-PMI
a)
Run Monomer Init. [Monomer] / [Init.] Time / h Temp. / ℃ Yield / % M n / 10-3 b) M w / M n
1 4FPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 49.6 3.39 1.1
2 0 62.9 3.52 1.1
3 tert -BuOLi 50 / 1 1.5 -60 16.1 3.49 1.0
4 0 28.5 4.02 1.0
5 tert -BuONa 50 / 1 1.5 -60 17.6 3.51 1.0
6 0 43.6 3.14 1.1
7 tert -BuOK 50 / 1 1.5 -60 23.1 3.39 1.0
8 0 45.7 3.65 1.0
9 AIBN 50 / 1 24.0 60 26.6 1.72 1.0
10 4CPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 27.4 2.63 1.1
11 0 34.6 2.71 1.1
12 tert -BuOLi 50 / 1 1.5 -60 13.7 3.45 1.1
13 0 9.9 2.88 1.1
14 tert -BuONa 50 / 1 1.5 -60 10.6 2.72 1.1
15 0 26.0 3.04 1.1
16 tert -BuOK 50 / 1 1.5 -60 13.6 3.06 1.1
17 0 32.4 3.10 1.0
18 AIBN 50 / 1 60 29.2 1.56 1.0
19 4BPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 27.0 2.73 1.1
20 0 45.8 2.35 1.2
21 tert -BuOLi 50 / 1 1.5 -60 13.2 3.22 1.1
22 0 20.4 2.88 1.1
23 tert -BuONa 50 / 1 1.5 -60 20.1 2.46 1.1
24 0 27.3 2.50 1.1
25 tert -BuOK 50 / 1 1.5 -60 21.1 2.99 1.1
26 0 30.5 3.10 1.0
27 AIBN 50 / 1 24.0 60 44.5 1.63 1.0
28 4IPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 32.6 2.91 1.1
29 0 53.5 2.97 1.2
30 tert -BuOLi 50 / 1 1.5 -60 14.4 3.02 1.1
31 0 10.5 3.00 1.1
32 tert -BuONa 50 / 1 1.5 -60 19.2 2.70 1.1
33 0 24.8 3.37 1.1
34 tert -BuOK 50 / 1 1.5 -60 39.7 3.06 1.1
35 0 54.7 3.27 1.1
36 AIBN 50 / 1 60 33.8 1.61 1.0
37 3FPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 17.3 3.85 1.1
38 0 19.8 3.77 1.1
39 3CPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 22.1 3.85 1.0
40 0 30.4 4.39 1.0
41 3BPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 25.5 2.38 1.0
42 0 22.3 2.39 1.0
43 3IPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 24.4 3.38 1.1
44 0 36.9 3.45 1.1
a)[Monomer] : Run 1, 2, 10, 11, 19, 20, 28, 29, 37 - 44 = 2.0 ×10
-1
 mol/L, Run 3 - 8, 11 - 16, 19 - 24, 27 - 32 = 2.7 ×10
-1
mol/L, Run 9, 18, 27, 36 = 2.5×10
-1
 mol/L.; Solvent: THF.; b)Mn estimated by SEC with the calibration curve
corrected by TOFMS data of poly(N -(4-substitutedphenyl)maleimide).
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Fig. 4-1 Relationship between Hammett’s substituent constants (σ) and 
NMR chemical shift (δ) of the vinylene protons and carbons of SPMI. 
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Fig. 4-2 Relationship between Hammett’s substituent constants (σ) and 
polymer yields of anionic polymerization of 4-Hal-PMI with lithium 
tert-butoxide at -60°C in THF: [4-Hal-PMI] = 2.0 × 10-1 mol / L, 24 h [—◆—]; 
[4-Hal-PMI] = 2.7 × 10-1 mol / L, 1.5 h [—■—].  
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Fig. 4-3 1H NMR spectrum of HPMI 
 
Fig. 4-4 13C NMR spectrum of HPMI 
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Fig. 4-5 1H NMR spectrum of HMPMI 
 
Fig. 4-613C NMR spectrum of HMPMI 
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Fig. 4-7 1H NMR spectrum of 4-FPMI 
 
Fig. 4-8 13C NMR spectrum of 4-FPMI 
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Fig. 4-9 1H NMR spectrum of 4-CPMI 
 
Fig. 4-10 1H NMR spectrum of 4-CPMI 
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Fig. 4-11 1H NMR spectrum of 4-BPMI 
 
Fig. 4-12 13C NMR spectrum of 4-BPMI 
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Fig. 4-13 1H NMR spectrum of 4-IPMI 
 
Fig. 4-14 13C NMR spectrum of 4-IPMI 
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Fig. 4-15 1H NMR spectrum of 3-FPMI 
 
Fig. 4-16 13C NMR spectrum of 3-FPMI 
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Fig. 4-17 1H NMR spectrum of 3-CPMI 
 
Fig. 4-18 13C NMR spectrum of 3-CPMI 
 
10 8 6 4 2 0
δ / ppm
(CH3)2CO
b, d
c, e
a
δ / ppm
200 160 120 80 40 0
(CD3)2CO
(CD3)2CO
4 章 m-位、p-位にヘテロ置換基が置換した N-(置換フェニル)マレイミドの合成と重合 
 
56 
 
 
Fig. 4-19 1H NMR spectrum of 3-BPMI 
 
Fig. 4-20 13C NMR spectrum of 3-BPMI 
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Fig. 4-21 1H NMR spectrum of 3-IPMI 
 
Fig. 4-22 13C NMR spectrum of 3-IPMI 
10 8 6 4 2 0
δ / ppm
(CH3)2COe
d
a
b
c
δ / ppm
200 160 120 80 40 0
(CD3)2CO
(CD3)2CO
4 章 m-位、p-位にヘテロ置換基が置換した N-(置換フェニル)マレイミドの合成と重合 
 
58 
 
 
Fig. 4-23 1H NMR spectrum of 4-FPMI 
 
Fig. 4-24 1H NMR spectrum of 4-CPMI 
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Fig. 4-25 1H NMR spectrum of 4-BPMI 
 
Fig. 4-26 1H NMR spectrum of 4-IPMI 
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Fig. 4-27 1H NMR spectrum of 3-FPMI 
 
Fig. 4-28 1H NMR spectrum of 3-CPMI 
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Fig. 4-29 1H NMR spectrum of 3-BPMI 
 
Fig. 4-30 1H NMR spectrum of 3-IPMI 
10 8 6 4 2 0
δ / ppm
(CH3)2SO
H2O
a
a
10 8 6 4 2 0
δ / ppm
(CH3)2SO
H2O
a
a
4 章 m-位、p-位にヘテロ置換基が置換した N-(置換フェニル)マレイミドの合成と重合 
 
62 
 
 
4-4. 総括 
 
 以上のことから、フェノール性、アルコール性水酸基を置換した N-(p-置換フ
ェニル)マレイミドの合成および、m-,p-位にハロゲンを置換した Hal-PMI の合
成ができ、重合反応性では、アニオン・ラジカル重合共にマレイミド基のビニ
レン部位が重合した Poly(Hal-PMI)が合成できた。アニオン重合では、置換基
の電子吸引性が増加することにより重合物の収率の低下が確認でき、対カチオ
ンの大きさにより収率が増加する傾向が確認できた。 
 
4-5. 測定機器 
 
1H NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重アセトン、重 DMSO) 
13C NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重アセトン、重 DMSO) 
質量分析：JEOL JMS-SX102 
SEC：検出器 (株)日立製作所 L-7400 型 UV 検出器 
     カラム TSK gel  GMHXL ×2 
        Shodex KF-802 ×1 
    溶離液 THF 1 mL / min. 
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5 章 総括 
本論文では N-(置換フェニル)マレイミドの合成及び様々な反応について述べ
た。 
2 章では無水マレイン酸と 4-エチニルアニリンを用いて N-(4-エチニルフェニ
ル)マレイミド EPMI を合成し、その重合反応性について検討を行った EPMI
はアニオン重合、ラジカル重合では重合するのものカチオン重合では重合しな
かった。また、触媒としてロジウム、共触媒としてトリエチルアミンまたはジ
エチル亜鉛を用いることでエチニル基のみを選択的に重合できることが判明し
た。 
 
3 章では 2 章で得られた EPMI、またはアニオン重合、ラジカル重合で得られ
た PEPMI を用いた末端アルキンの 1,3-双極子環化付加反応について検討した。
EPMI または PEPMI と有機アジド化合物は銅(I)触媒存在下で反応させること
により環化付加物が合成できることが判明した。また、アルキル基を選択する
ことで新たに置換基を導入することができることが判明した。 
 
4 章では、m-位、p-位にヘテロ置換基を導入した N-(置換フェニル)マレイミ
ドを合成し、ハロゲン置換体については重合反応性の検討を行った。p-位に水酸
基を置換した HPMI、HMPMI は高温もしくは、臭化亜鉛と HMDS を用いて脱
水閉環反応を行うことで得られることが判明した。また、p-ハロゲン置換体は置
換した電気吸引性により重合収率が低下する傾向があることが判明した。m-ハ
ロゲン置換体は p-置換体と比べ、分子量が増加しやすいが収率が低下すること
が判明した。 
 
業績 
65 
 
学 術 論 文 
 
1) Wataru Itou, Tokio Hagiwara 
“Synthesis and polymerization of N-(4-ethynylphenyl)maleimide as a 
novel monomer with two polymerizable and modifiable groups” 
Reactive & Functional Polymers, 101 (2016) 70-74 (第 2 章) 
 
 
2) 伊藤 航、井田 勇貴、萩原 時男 
“4-ハロゲン置換フェニルマレイミドの合成とアニオン重合” 
「高分子論文集」, Accepted (2016/02/25) (第 4 章) 
 
3) Wataru Itou, Tokio Hagiwara  
“Cycloaddition on to the terminal ethynyl group of poly[N-(4-ethynyl 
phenyl)maleimide]” 
In preparation for Polymer (第 3 章) 
 
学 会 発 表 
 
1) 伊藤 航, 萩原 時男 
N-(4-エチニルフェニル)マレイミドのエチニル基の環化付加物の重合反応
性の検討 
第 64 回高分子学会討論会 (宮城), 2Pd013 
 
他 13 件 
謝辞 
66 
 
謝辞 
 
本論文を作成するに当たり多くの方にご支援を賜りました。ここに感謝の意
を述べさせていただきます。 
本論文は、埼玉工業大学大学院工学研究科萩原時男教授のご指導のもとにま
とめることができたものであり、同教授より賜った御指導、御鞭撻に対して深
甚の謝意を表します。また、本論文を審査していただいた内山俊一教授、岩崎
政和教授、石川正英教授、松浦宏昭准教授、本研究の測定において御助力頂い
た浜名浩教授に謝意を表します。その他生命環境化学科のすべての先生方に感
謝いたします。 
本研究を進めるに当たり、近田心一氏の御助言、御指導を頂き感謝いたしま
す。 
本研究を遂行するに当たり、大熊崇之氏、吉田達也氏、皆川哲也氏には自分
の実験で忙しい中、多数のご助力を頂き感謝の意を表します。冨久尾尚久氏、
井田勇貴氏、八木澤祐輔氏には自分の拙い指導の下、実験を遂行してくれたこ
とに心より感謝の意を表します。また、同専攻の岩崎友美氏、浅見秀和氏、本
学卒業生である佐藤裕典氏には実験を進めていく上で大きな励みとなりました。
心より感謝いたします。実験の実施にあたり、猪野史徳氏、渡邊俊氏、そして
名前を載せることができませんでしたが、多くの萩原研究室卒業生の方々にご
助力頂きました。ここに感謝の意を表します。 
最後になりますが、博士課程まで進むことを許してくれた父、母、兄に感謝
いたします。 
2016 年 3 月
 
